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DESCRIPCION
Pelicula que comprende acido polilactico y procedimiento de produccion de la misma

Antecedentes

Campo técnico

La presentedivulgacion se refiere a composiciones poliméricas que incluyen un polimero biodegradable.
Antecedentes

Los articulos construidos con ciertos materiales poliméricos sintéticos tienen una utilidad generalizada, pero pueden
permanecer en forma semipermanente en un ambiente natural. Ciertos polimeros biodegradables se pueden usar
junto con estos materiales poliméricos sintéticos para formar articulos que se pueden degradar mas rapidamente que
los articulos fabricados Unicamente con materiales poliméricos sintéticos. EI documento US 2009/326130 A1
desvelauna pelicula que comprende una mezcla de acido polilactico (PLA) y en la que el polipropileno (PP) esta
presente en la mezcla de PP/PLA en una cantidad de 51 a 99% en peso. El documento WO 2009/027377 A1
desvelamezclas de polietileno y acido poli(hidroxicarboxilico). Ademas, el documento US 2010/009208 desvelauna
pelicula orientada en forma biaxial que comprende una primera capa que comprende un polimero de acido polilactico
y una resina de poliolefina.

Sumario

Una realizacion de la presente divulgacion se refiere a una pelicula orientada en forma biaxial. La pelicula orientada
en forma biaxial incluye una mezcla de acido polilactico y poliolefina (PLA/PO), en la que PO es polietileno de alta
densidad (HDPE), polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) o una de sus
combinaciones y una relacion de PLA aPO en la mezcla esta entre 4:1 a 199:1. La pelicula tiene una turbidez de 80%
o mayor medido por ASTM-D-1003 y un brillo a 45° menor de 50%, medido por ASTM-D-2457.

Otra realizacion de la presente divulgacion se refiere a un procedimiento para producir una pelicula orientada en forma
biaxial. El procedimiento incluye mezclar acido polilactico y una poliolefina para formar una mezcla polimérica (mezcla
de PLA/PO) que tiene una relacién de PLA a PO en la mezcla entre 4:1 'y 199:1, en la que elPO es polietileno de alta
densidad (HDPE), polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) o una de sus
combinaciones. El procedimiento ademas incluye formar la mezcla de PLA/PO en una pelicula y orientar en forma
biaxial la pelicula para formar una pelicula que tiene una turbidez de 80% o mayor medido por ASTM-D1003 y un brillo
a 45° menor de 50%, medido por ASTM-D-2457.

Aun otra realizacion de la presente divulgacion se refiere a un articulo. El articulo incluye una mezcla de acido
polilactico y poliolefina (PLA/PQO) que tiene una relacion de PLA y PO en la mezcla de entre 4:1 y 199:1, en la que el
objeto (es decir, el articulo) es opaco.

Breve descripcion de los dibujos

Para una comprension mas completa de la presente divulgacion y susventajas, se hace referencia a continuacion a la
siguiente descripcion breve, tomada en relacién con los dibujos adjuntos y la descripcion detallada, en los que los
numeros de referencia iguales representan partes iguales.

La FIG. 1A es un grafico de la temperatura del horno frente a laturbidez como se describe en el Ejemplo.
La FIG.1B es un grafico de la temperatura del horno frente al brillo como se describe en el Ejemplo.
Descripcion detallada

Se proporciona a continuacion una descripcion detallada. La descripcion incluye realizaciones, versiones y ejemplos
especificos, pero la divulgacion no se limita a estas realizaciones, versiones o ejemplos, que se incluyen para permitir
que una persona experta en la técnica realice y use la divulgacion cuando esa informacion se combina con la
informacion y tecnologia disponible.

Se muestran a continuacion varios términos tal como se usan en la presente memoria. En la medida en que un término
usado en una reivindicacién no se defina a continuacién, se le debe dar la definicidn mas amplia que las personas
expertas en la técnica pertinente le hayan dado a ese término tal como se refleja en las publicaciones impresas y
patentes emitidas al momento de la presentacion. Ademas, a menos que se especifique lo contrario, todos los
compuestos descritos en la presente memoria pueden estar sustituidos o no sustituidos y la lista de compuestos incluye
susderivados.

En la presente memoria se desvelancomposiciones poliméricas y articulos obtenidos a partir de las mismas. En
algunas realizaciones, las composiciones poliméricas incluyen acido polilactico (PLA).
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El acido polilactico adecuado para usar en la presente divulgacion puede ser del tipo conocido en la técnica. Por
ejemplo, el acido polilactico puede incluir poli-L-lactida (PLLA), poli-D-lactida (PDLA), poli-LD-lactida (PDLLA) o sus
combinaciones. El acido polilactico modificado también es adecuado para usar en la presente divulgacion. El acido
polilactico modificado se refiere a acido polilactico estéreo-complejo y a acido polilactico modificado en superficie,
como se describe por Rahul M. Rasal et al., Poly(lactic acid) modifications, PROGRESS IN POLYMER SCIENCE 35
(2010) 338-356. El acido polilactico modificado en superficie incluye, pero sin limitacion, acido polilactico recubierto,
acido polilactico con biomacromoléculas atrapadas, acido polilactico mezclado con aditivos migratorios, acido
polilactico quimicamente conjugado y acido polilactico que se ha fotoinjertado. El acido polilactico se puede preparar
usando cualquier procedimiento adecuado conocido por un experto en la técnica. Por ejemplo, el acido polilactico se
puede preparar por deshidratacion, condensacién de acido lactico, tal como se describe en la Patente de los Estados
UnidosNum. 5.310.865. Alternativamente, el acido polilactico se puede preparar mediante la sintesis de una lactida
ciclica (también denominada dimero ciclico) a partir del acido lactico seguido de una polimerizacion porapertura de
anillo de la lactida ciclica. Un ejemplo de dicho procedimiento se describe en la Patente de los Estados Unidos Num.
2.758.987.

Los catalizadores se pueden usar en la produccion de acido polilactico. Los catalizadores pueden ser de cualquier tipo
adecuado para el procedimiento. Los ejemplos de tales catalizadores incluyen, sin limitacion, compuestos de estafio
tal como octilato de estafio, compuestos de titanio tal como titanato de tetraisopropilo, compuestos de circonio tal como
isopropéxido de circonio y compuestos de antimonio tal como triéxido de antimonio.

En una realizacién, un acido polilactico adecuado para usar en la presente divulgacionpuede tener una densidad de
1,238 g/cmia 1,265 g/cm?, alternativamente de 1,24 g/cm® a 1,26 g/cm?, y alternativamente de 1,245 g/cm?® a 1,255
g/cm3segun lo determinado de acuerdo con ASTM D792; un indice de fluidez de 5 g/10 min a 35 g/10min o
alternativamente de 15 g/10min a 30 g/10min, segun lo determinado de acuerdo con ASTM D1238 a una temperatura
de 210°C y una carga de 2,16 kg; una temperatura de fusion cristalina de 150°C a 180°C o alternativamente de 155°C
a 170°C; una temperatura de transicion vitrea de 45°C a 85°C, alternativamente de 50°C a 80°C, o alternativamente
de 55°C a 60°Csegun lo determinado de acuerdo con ASTM D3417; un limite elastico en traccion de 27579 kPa a
172369 kPa, alternativamente de 34473,8 kPa a 137895 kPa, o alternativamente de 55158 kPa a 68947 kPa segun lo
determinado de acuerdo con ASTM D638; un alargamiento en traccion de 1,5% a 10%, alternativamente de 2% a 8%,
o alternativamente de 3% a 4% segun lo determinado de acuerdo con ASTM D638; un impacto |zod con muesca
menor que 106,4 J/m, o entre, 5,3 J/m y42,7 J/m o de 10,6 J/m a 37,3 J/m, segun lo determinado de acuerdo con
ASTM D256. Los ejemplos del acido polilactico adecuado para usar en la presente descripcion incluyen sin limitacion
PLA3251, PLA4202, y PLA6202, que estan comercialmente disponiblesa partir deNature Works LLC.

La composicion polimérica de algunas realizaciones de la presente divulgacion incluye una poliolefina como agente
de cavitacion. Estas mezclas poliméricas se denominan de aqui en adelante en la presente memoria mezclas de
PLA/PO. Un agente de cavitacion se refiere a un compuesto capaz de generar huecos en la estructura de la pelicula
durante el procedimiento de fabricacion de la pelicula. Los ejemplos no limitantes de poliolefinas adecuadas como
agentes de cavitacion en la presente divulgacion incluyen homopolimeros y copolimeros de polipropileno y polietileno
o0 mezclas de polipropileno y polietileno. El polipropileno puede estarcatalizado por Ziegler-Natta o metaloceno. El
polipropileno puede ser un homopolimero, un copolimero aleatorio de polipropileno o un copolimero heterofasico. En
ciertas realizaciones en las que el polipropileno es un copolimero, el comondmero puede ser etileno. El polietileno
puede ser un polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno de baja densidad (LDPE) o polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE).

Cuando el agente de cavitacion es HDPE, el polietileno puede tener un MI2 menor que 100 dg/min, o 0,1a 5,0 dg/min,
de 0,2 a 2,0 dg/min o de 0,4 a 0,7 dg/min o aproximadamente 0,55 dg/min medido por ASTM D-1238 a una temperatura
de 190°C y una carga de 2,16 kg. La densidad del HDPE para estas realizaciones puede ser de 0,940 a 0,970 g/cc,
0,945 a 0,962 g/cm?® o aproximadamente 0,946 g/cm®medido por ASTM D792. El peso molecular del pico (Mp) del
HDPE puede ser mayor que 10.000 g/mol, 40.000 g/mol, o mayor que 50.000 g/mol medidopor GPC (es decir,
cromatografia de permeacion en gel). El peso molecular promedio en peso(Mw) del HDPE puede estar entre 20.000
y 200.000 o entre 100.000 y 200.000 o entre 130.000 y 170.000, medido por GPC. En ciertas realizaciones, la
polidispersidad (Mw/Mn) del HDPE puede estar entre 2 y 15. Los ejemplos de tal HDPE adecuado para usar en la
presente divulgacionson HDPE 7194 fabricados por Total Petrochemicals.

En algunas realizaciones, la mezcla de PLA/PO puede incluir entre 50 y 99,5% de PLA y 0,5% a 50% de PO; o entre
80% y 99,5% de PLA y 0,5% a 20% de PO; o entre 90 y 95% de PLA y 10% a 5% de PO. Todas las relaciones de
composicion se expresan en valores en peso de los componentes. En ciertas realizaciones, la relaciéon de PLA aPO
en la mezcla de PLA/PO esta entre 1:1y 199:1 o entre 4:1y 199:1, o entre 9:1y 19:1.

En ciertas realizaciones de la presente divulgacion, la mezcla de PLA/PO puede contener entre 0,2% y 30%, 0,5% a
20%, y 1%-5% de agentes compatibilizadores, en peso como un porcentaje de la mezcla de PLA/PO. En ciertas
realizaciones, el agente compatibilizador es poliolefinas modificadas con anhidrido maleico, estireno-etileno/butileno-
estireno (SEBS), una poliolefina modificada con epoxi, o una de sus combinaciones. En algunas realizaciones, el Ginico
agente compatibilizador en la mezcla de PLA/PO es una poliolefina modificada con anhidrido maleico, poliolefina
modificada con epoxi, SEBS o una de sus combinaciones. Los ejemplos no limitantes de poliolefinas modificadas con
epoxi incluyen, pero sin limitacion, polipropileno funcionalizado con epoxi, polietileno funcionalizado con epoxi,
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polibutadieno funcionalizado con epoxi y sus combinaciones.

Un ejemplo de un polietileno funcionalizado con epoxi adecuado para usar en la presente divulgacionincluye un
copolimero de metacrilato de etileno, tal como metacrilato de polietilen co-glicidilo (PE-co-GMA), tal como LOTADER
AX8840, que es un PE-co-GMA que contiene 8% de GMA que esta comercialmente disponible a partir de Arkema.
Otro ejemplo de unagente compatibilizador adecuado para usar en la presente divulgaciones POLYBOND 3200, que
tiene anhidrido maleico 2,7%,comercialmente disponiblea partir deChemtura. Un ejemplo de un polipropileno
funcionalizado con epoxi es polipropileno injertado con metacrilato de glicidilo (PP-g-GMA).

En ciertas realizaciones cuando el agente compatibilizador es PP-g-GMA, el PP-g-GMA se puede preparar mediante
cualquier procedimiento adecuado tal como, por ejemplo, mediante injerto de GMA en polipropileno en presencia de
un iniciador tal como peroxido. Los ejemplos de iniciadores adecuados para usar en la presente divulgacionincluyen
sin limitacion LUPERSOL 101 y TRIGANOX 301, que son perdxidos comercialmente disponiblesa partir deArkema.
En una realizacion, el iniciador se puede usar en una cantidad de 0,03% a 2% en peso por peso total de la mezcla de
PLA/PQ, alternativamente de 0,2% en peso a 0,8% en peso, alternativamente de 0,3% en peso a 0,5% en peso.

La reaccion de injerto de GMA en PP se puede realizar en un estado fundido dentro de una extrusora tal como, por
ejemplo, una extrusorade husillo simple o una extrusora de husillodoble. De aqui en adelante en la presente memoria,
tal procedimiento se denomina extrusion reactiva. Una materia prima que incluye PP, GMA, e iniciador (es decir,
peroxido) se puede alimentar a un reactor con extrusion secuencialmente a lo largo dela extrusora, alternativamente,
la materia prima (es decir, PP, GMA, e iniciador) se puede premezclar afuera y alimentarse ala extrusora.

En una realizacion alternativa, el PP-g-GMA se prepara mediante el injerto de GMA sobre polipropileno en presencia
de un iniciador y un modificador. El modificador puede ser un comondémero de acrilato multifuncional, por ejemplo,
estireno, divinilbenceno y sus combinaciones. Los comondmeros de acrilato multifuncionales pueden ser, por ejemplo,
diacrilato de polietilenglicol, triacrilato de trimetilolpropano (TMPTA), diacrilato de hexanodiol alcoxilado y sus
combinaciones.

El comonémero de acrilato multifuncional también se puede caracterizar ademas por un punto de inflamacion alto. El
punto de inflamacién de un material es la temperatura mas baja a la que puede formar una mezcla inflamable en el
aire, segun lo determinado de acuerdo con ASTM D93. Cuanto mas alto es el punto de inflamacién, menos inflamable
es el material, lo que es un atributo beneficioso para la extrusion reactiva por fusién. En una realizacién, el comonémero
de acrilato multifuncional puede tener un punto de inflamacién de 50°C a 120°C, alternativamente de 70°C a 100°C,
alternativamente de 80°C a 100°C. Los ejemplos de comondmeros de acrilato multifuncionales adecuados para usar
en la presente divulgacion incluyen, sin limitacion, SR256 (diacrilato de polietilenglicol), CD560 (diacrilato de
hexanodiol alcoxilado) y SR351 (TMPTA), que estan comercialmente disponibles a partir deSartomer.

La reaccion de injerto de GMA sobre polipropileno en presencia de un peréxido y el comonémero de acrilato
multifuncional - diacrilato de polietilenglicol se representa en el Esquema 1.
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Sin desear quedar ligado a teoria alguna, los hidrogenos en el carbono terciario de las moléculas de polipropileno se
pueden abstraer facilmente en presencia de peréxido durante la extrusion reactiva, lo que forma macrorradicales de
polipropileno con electrones no apareados. Los macrorradicales de polipropileno que generalmente son inestables,
tienden a formar radicales libres a través de una etapa denominada como "escision B". La escision 8 se refiere a una
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familia de reacciones en la que se escinden los enlaces que estan en una posicién beta con respecto a un radical, lo
que da como resultado la formacion de un doble enlace y un nuevo radical. Se presumeque la reaccién de escision
Bes responsable principalmente de la formaciéon de dobles enlaces internos, por lo que su aparicion esta
correlacionada con el contenido alilico del polimero final. La escisién B tipicamente esta favorecida con respecto ala
reaccion de injerto (es decir, la adicion de GMA) lo que da como resultado un injerto inferior de GMA y un polipropileno
que tiene un peso molecular promedio menor. Sin embargo, en las reacciones que incluyen un comonémero de acrilato
multifuncional, el comondmero de acrilato multifuncional puede funcionar para capturar facilmente los microrradicales
de polipropileno que dan como resultadola formacion de un compuesto intermedio mas estable (es decir, radicales de
polipropileno-acrilato). Los radicales acrilato-propileno relativamente estables tienden a reaccionar mas facilmente con
GMA, que es un monomero tipo acrilato y en consecuencia favorecen la reaccion de injerto.

Ademas, como se muestra en el Esquema 1, pueden existir multiples radicales libres en las moléculas de acrilato de
propileno injertadas, de este modo se facilita la captura e inicio de la reaccion de GMA. La reactividad de GMA hacia
los radicales libres de acrilato puede ser mayor que hacia los macrorradicales terciarios de polipropileno. En
consecuencia, PP-g-GMA preparado usando una mezcla de reaccion que incluye un comondémero de acrilato
multifuncional puede mostrar un mayor grado de injerto que un PP-g-GMA preparado usando una composicion de lo
contrariosimilar en ausencia de un comonémero de acrilato multifuncional. EI PP-g-GMA preparado usando un
comonomero de acrilato multifuncional se denomina de aqui en adelante en la presente memoria un GMA altamente
injertado (HGGMA).

En una realizacion, el HGGMA se prepara a partir de una mezcla de reaccion que incluye un polipropileno presente
en una cantidad de 80% en peso a 99,5% en peso, alternativamente de 90% en peso a 99% en peso, o
alternativamente de 95% en peso a 99% en peso; GMA presente en una cantidad de 0,5% en peso a 20% en peso,
alternativamente de 1,0% en peso a 10% en peso, o alternativamente de 1,0% en peso a 5,0% en peso; un
comonomero de acrilato multifuncional presente en una cantidad de 0,5% en peso a 15% en peso, alternativamente
de 1,0% en peso a 10% en peso, o alternativamente de 1,0% en peso a 5,0% en peso; y un iniciador presente en una
cantidad de 0,05% en peso a 1,5% en peso, alternativamente de 0,2% en peso a 0,8% en peso, o alternativamente
de 0,3% en peso a 0,5% en peso. La relacion de GMA: comonémero de acrilato multifuncional en el HGGMA puede
oscilarde 1:5 a 10:1, alternativamente de 1:2 a 5:1, o alternativamente de 1:1 a 3:1.

La cantidad de injerto de GMA en la poliolefina puede variar de acuerdo con una variedad de factores, tal como el tipo
de materiales y las condiciones de procesamiento usadas. Los expertos en la técnica pueden variar dichos parametros
con los beneficios de la presente divulgacion para producir modificadores reactivos con un rendimiento de injerto
deseado por el usuario.

El rendimiento del injerto se puede determinar usando cualquier procedimiento adecuado. Por ejemplo, el rendimiento
del injerto se puede determinar mediante Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR). En una
realizacion, un procedimiento para determinar el rendimiento del injerto incluye obtener los espectros FTIR de
muestras poliméricas que tienen una mezcla de PP y GMA en las que se conoce la cantidad de cada componente. Se
puede generar una curva de calibracion mediante el trazadode la intensidad de sefial en una o mas longitudes de onda
en funcion de la concentracion del componente. Los espectros FTIR de una muestra de PP-g-GMA después se pueden
determinar y comparar con la curva de calibracion para determinar el rendimiento del injerto. Este procedimiento se
describe con mas detalle en Angew. Makromol Chem, 1995, V229 paginas 1-13. En una realizacion, el HGGMA puede
tener un rendimiento de injerto de 0,2% en peso a 15% en peso, alternativamente de 0,5% en peso a 10% en peso, o
alternativamente de 1,0% en peso a 5,0% en peso.

Otros ejemplos de agentes compatibilizadores son las poliolefinas modificadas con epoxi que se obtienen por medio
de extrusion reactiva con la mezcla de PLA/PO. Como se usa en la presente memoria, el término "modificador reactivo"
se refiere a aditivos poliméricos que, cuando se afiaden a la mezcla de PLA/PO fundida, forman compuestos in situ
que sirven para estabilizar la mezcla de PLA/PO. Los compuestos formados in situ compatibilizan la mezcla de PLA/PO
y los modificadores reactivos son precursores de estos agentes compatibilizadores.

En una o mas realizaciones, el modificador reactivo se selecciona de, por ejemplo, poliolefinas injertadas con
oxazolina, iondmeros a base de poliolefina maleada, poliolefina funcionalizada con isocianato (NCO) y sus
combinaciones. La poliolefina injertada con oxazolina es una poliolefina injertada con un monémero que contiene anillo
oxazolina. En una o mas realizaciones, la oxazolina puede incluir una 2-oxazolina, tal como, por ejemplo, 2-vinil-2-
oxazolina (por ejemplo, 2-isopropenil-2-oxazolina), 2-alquil graso-2-oxazolina (por ejemplo, las que se pueden obtener
de la etanolamida de acido oleico, acido linoleico, acido palmitoleico, acido gadoleico, acido ertcico y/o acido
araquidonico) ysus combinaciones. En aun otra realizacién, la oxazolina se puede seleccionar de, por ejemplo,
maleinato de ricinoloxazolina, undecil-2-oxazolina, soja-2-oxazolina, ricino-2-oxazolina y sus combinaciones. En aun
otra realizacion, la oxazolina se selecciona de, por ejemplo, 2-isopropenil-2-oxazolina, 2- isopropenil-4,4-dimetil-2-
oxazolina y sus combinaciones. La poliolefina injertada con oxazolina puede incluir, por ejemplo, de aproximadamente
0,1% en peso a aproximadamente 10% en peso o de 0,2% en peso a aproximadamente 2% en peso de oxazolina.

La poliolefina funcionalizada con isocianato (NCO) puede incluir una poliolefina injertada con un monémero de
isocianatofuncional. El isocianato se puede seleccionar, por ejemplo, de isocianato insaturado (meta)TMI®, meta y
para-isopropenil-alfa, isocianato de alfa-dimetilbencilo, meta-isopropenil-alfa, isocianato de alfa-dimetilbencilo, para-
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isopropenil-alfa, isocianato de alfa-dimetilbencilo y sus combinaciones.

Los ionomeros a base de poliolefina maleada pueden incluir un ionémero de poliolefina maleada y después se
neutralizan con un componente metalico. La maleaciéon es un tipo de injerto en elque el anhidrido maleico, los
derivados de acido acrilico o sus combinaciones se injertan en la cadena estructural de un polimero injertable. El
componente de metalse puede seleccionar de, por ejemplo, hidréxido de sodio, 6xido de calcio, carbonato de sodio,
hidrégeno carbonato de sodio, metdxido de sodio, acetato de sodio, etoxido de magnesio, acetato de cinc, dietilcinc,
butéxido de aluminio, butdxido de circonio y sus combinaciones. En una realizacion especifica, el componente de
metal se selecciona de, por ejemplo, hidroxido de sodio, acetato de cinc y sus combinaciones.

En una o mas realizaciones, el polimero injertable es una poliolefina seleccionada de, por ejemplo, polipropileno,
polietileno, sus combinaciones y copolimeros.

En ciertas realizaciones, los modificadores reactivos se pueden formar mediante una reaccion de injerto. La reaccion
de injerto se puede realizar, por ejemplo, en un estado fundido dentro de una extrusora, (por ejemplo, "extrusion
reactiva"). Tal reaccion de injerto se puede realizar,por ejemplo, mediante la alimentacion de una materia prima
secuencialmente a lo largo dela extrusora o la materia prima se puede premezclar y después alimentarse ala extrusora.

En una o mas realizaciones, los modificadores reactivos se forman mediante injerto en presencia de un iniciador, tal
como peroxido. Los ejemplos de iniciadores pueden incluir, por ejemplo, LUPERSOL® 101 y TRIGANOX® 301,
comercialmente disponibles a partir de Arkema, Inc.

El iniciador se puede usar en una cantidad de, por ejemplo, aproximadamente 0,01% en peso a aproximadamente 2%
en peso o de aproximadamente 0,2% en peso a aproximadamente 0,8% en peso o de aproximadamente 0,3% en
peso a aproximadamente 0,5% en peso enbase al peso total del modificador reactivo.

Alternativamente, los modificadores reactivos se pueden formar mediante injerto en presencia de un iniciador, como
los descritos anteriormente, y un modificador seleccionado de, por ejemplo, comonémeros de acrilato multifuncionales,
estireno, divinilbenceno, ésteres de triacrilato y sus combinaciones. El comonémero de acrilato multifuncional se puede
seleccionar de, por ejemplo, diacrilato de polietilenglicol, triacrilato de trimetilolpropano (TMPTA), diacrilato de
hexanodiol alcoxilado y sus combinaciones. Los ésteres de triacrilato pueden incluir, por ejemplo, ésteres de triacrilato
de trimetilopropano. Se ha observado inesperadamente que los modificadores descritos en la presente memoria son
capaces de mejorar el injerto en comparacion con los procedimientos carentesde dichos comonémeros.

En una o mas realizaciones, el modificador reactivo puede incluir, por ejemplo, de aproximadamente 80% en peso a
aproximadamente 99,5% en peso, o de aproximadamente 90% en peso a aproximadamente 99% en peso o de
aproximadamente 95% en peso a aproximadamente 99% en peso de poliolefina en base al peso total del modificador
reactivo.

En una o mas realizaciones, el modificador reactivo puede incluir, por ejemplo, de aproximadamente 0,5% en peso a
aproximadamente 20% en peso, o de aproximadamente 1% en peso a aproximadamente 10% en peso o de
aproximadamente 1% en peso a aproximadamente 5% en peso de componente de injerto (es decir, el derivado de
oxazolina, isocianato, anhidrido maleico, acido acrilico) en base al peso total del modificador reactivo.

En una o mas realizaciones, el modificador reactivo puede incluir, por ejemplo, de aproximadamente 0,5% en peso a
aproximadamente 15% en peso, o de aproximadamente 1% en peso a aproximadamente 10% en peso o de
aproximadamente 1% en peso a aproximadamente 5% en peso de modificador en base al peso total del modificador
reactivo.

La relacion del componente de injerto y modificador puede oscilar, por ejemplo, de aproximadamente 1:5 a
aproximadamente 10:1, o de aproximadamente 1:2 a aproximadamente 5:1 o de aproximadamente 1:1 a
aproximadamente 3:1.

En una o mas realizaciones, el modificador reactivo puede exhibir un rendimiento de injerto de, por ejemplo,
aproximadamente 0,2% en peso a aproximadamente 20% en peso, o de aproximadamente 0,5% en peso a
aproximadamente 10% en peso o de aproximadamente 1% en peso a aproximadamente 5% en peso. El rendimiento
de injerto se puede determinar por Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR).

La mezcla de PLA/PO puede incluir, por ejemplo, de aproximadamente 0,5% en peso a aproximadamente 20% en
peso, o de aproximadamente 1% en peso a aproximadamente 10% en peso o de aproximadamente 3% en peso a
aproximadamente 5% en peso de modificador reactivo en base al peso total de la composicién polimérica
biodegradable.

Los ejemplos de articulos de uso final en los que se puede formar la mezcla de PLA/PO incluyen envases de alimentos,
suministros de oficina, madera plastica, reemplazosdemadera, plataformas para patios, soportes estructurales,
composiciones de pisos laminados, sustrato de espuma polimérica; superficies decorativas (es decir, molduras
paratechos, etc.) materiales exteriores resistentes a la intemperie, carteles y exhibidores en el punto de compra,
articulos para el hogar y bienes de consumo, aislamiento paraedificios, envases de cosméticos, materiales de
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reemplazo para exteriores, tapas y recipientes (es decir, para productos de charcuteria, frutas, dulces y galletas),
electrodomésticos, utensilios, partes electronicas, partes de automoviles, gabinetes, cascos protectores, bolas de
pintura reutilizables, juguetes (por ejemplo, ladrillos LEGO), instrumentos musicales, cabezales de palos de golf,
tuberias, maquinas comerciales y componentes de teléfonos, cabezales de ducha, manijas de puertas, manijas de
grifos, tapacubos, rejillas delanteras de automoviles y similares. Articulos de uso final adicionales seran evidentes para
los expertos en la técnica.

En una realizacion, las mezclas de PP/PLA de la presentedivulgacion se usan para preparar un articulo moldeado por
inyeccion, que incluye, sin limitacién, un articulo moldeado por inyeccién y soplado. En los ejemplos no limitantes, el
procedimiento de moldeado por inyeccién y soplado incluye formar una preforma y después estirar la preformaen
forma biaxial.

En otra realizacion, las mezclas de PLA/PO se usan para la produccion de peliculas, que incluyen peliculas de acido
polilactico no orientadas, orientadas en forma uniaxial u orientadas en forma biaxial (BOPLA). Como se usa en la
presente memoria, el término "orientacién biaxial" se refiere a un procedimiento en el que una composicién polimérica
se calienta hasta una temperatura igual o superior a su temperatura de transicion vitrea, pero por debajo de su punto
de fusion cristalina. Inmediatamente después del calentamiento, el material después se puede extrudir en una pelicula
y estirar tanto en una direccion longitudinal (es decir, la direccion de la maquina) como en una direccion transversal o
lateral (es decir, la direccion del marcode tensamiento). Tal estiramiento se puede llevar a cabo de forma simultanea
o secuencial.

En alguna realizacion, la mezcla de PLA/PO se calienta en una extrusora. En algunas de las presentes realizaciones,
la mezcla de PLA/PO puede mezclarse con un agente de carga inorganico. La mezcla de PLA/PO se puede mezclar
con uno o mas materialesde relleno inorganicos tal como carbonato de calcio, didxido de titanio, caolin, trihidrato de
alumina, sulfato de calcio, talco, mica, microesferas de vidrio o sus combinaciones. La presencia de tales materialesde
relleno inorganicos puede aumentar adicionalmente la turbidez de la pelicula a una temperatura de extrusion o
estiramiento de la pelicula dada con respecto ala de una pelicula sin dicho agente de carga, y también puede extender
la ventana de temperatura para formar peliculas opacas. Los materialesde relleno inorganicos pueden estar presentes
en una cantidad de 1% en peso a 20% en peso, alternativamente de 1% en peso a 15% en peso, o alternativamente
de 1% en peso a 10% en peso de la mezcla total de PLA/PO. En ciertas realizaciones, la mezcla de PLA/PO no se
mezcla con un agente de carga inorganico.

La mezcla de PLA/PO se calienta en laextrusora hasta que se funde. El polimero fundido después puede salir a través
de una matriz y la placa fundida se puede usar para formar una pelicula extrudida, una pelicula fundida, una pelicula
orientada en forma biaxial, o similares. En una realizacion, la placa fundida puede salir a través de la matriz y tomarse
en un rodillo sin estiramiento adicional para formar una pelicula extrudida. Alternativamente, la placa fundida puede
salir a través de la matriz y estirarse en forma uniaxial mientras se toma en un rodillo de enfriamiento en el quese
enfria para producir una pelicula colada.

En una realizacion, la placa fundida sale a través de la matriz y se pasa sobre un primer rodillo (por ejemplo, un rodillo
de enfriamiento) que solidifica la mezcla de PLA/PO en una pelicula. Después, la pelicula se puede orientar enforma
biaxial mediante el estiramiento de dicha pelicula en una direccion longitudinal y en una direccion transversal. La
orientacion longitudinal se puede lograr mediante el uso de dos rodillos dispuestos secuencialmente, en el que el
segundo (o rodillo rapido) opera a una velocidad en relacion con el rodillo mas lento correspondiente a la relacion de
orientacion deseada. La orientacion longitudinal se puede lograr alternativamente a través de una serie de rodillos con
velocidades crecientes, a menudocon rodillos intermedios adicionales para el control de la temperatura y otras
funciones.

Después de la orientacion longitudinal, la pelicula se puede enfriar, precalentar y pasar a una seccién de orientacion
lateral. La seccion de orientacion lateral puede incluir, por ejemplo, un mecanismo de marco de tensamiento, en el
quela pelicula se tensiona en la direccion transversal. El recocido y/o procesamiento adicional pueden seguir dicha
orientacion. Alternativamente, la pelicula se puede estirar en ambas direcciones al mismo tiempo.

En algunas realizaciones, la pelicula de BOPLA obtenida de la mezcla de PLA/PO se estira en la direccién longitudinal,
la direccion transversal, o ambas, a una temperatura igual o menor que 120°C, o de 65°C a 120°C, o de 70°C a 110°C,
o de 70°C a 90°C. En ciertas realizaciones, la velocidad de estiramiento en la fabricacién de la pelicula de BOPLA es
de hasta 500 m/min, o hasta 300 m/min de 0,1 a 500 m/min en la direccién longitudinal, la direccién transversal, o
ambas.

Se puede hallar una divulgaciéon adicional dela produccion de pelicula biaxial en la Patente de los Estados UnidosNum.
4.029.876 y la Patente de los Estados UnidosNum. 2.178.104.

En ciertas realizaciones de la divulgacion, las peliculas de BOPLA son opacas. "Opaca" se refiere a una pelicula con
una turbidezmayoro igual que 80% de, segin lomedido por ASTM-D1003. En ciertas realizaciones de la presente
divulgacion, la pelicula de BOPLA tiene una turbidez mayor que 80%, mayor que 90%, mayor que 95%, mayor que
99% o aproximadamente de 100% medido por ASTM-D1003. En ciertas realizaciones de la presente divulgacion, la
pelicula de BOPLA, cuando se estira en forma biaxial a una temperatura de horno superior a 80°C, tiene una turbidez
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mayor que 80%, mayor que 90%, mayor que 95%, mayor que 99% o aproximadamente de 100%medido por ASTM-
D1003. En ciertas realizaciones de la presente divulgacion, la pelicula de BOPLA, cuando se estira en forma biaxial a
una temperatura de horno de aproximadamente 80°C a aproximadamente 90°C, tiene una turbidez mayor que 80%,
mayor que 90%, mayor que 95%, mayor que 99% o aproximadamente de 100% medido por ASTM-D1003. En algunas
realizaciones, las peliculas de BOPLA tienen un brillo a 45° menor que 50%, menor que 30%, menor que 20% o menor
que 10% medido por ASTM-D-2457.

En ciertas realizaciones, las peliculas de BOPLA son peliculas de capa Unica. En otras realizaciones, las peliculas de
BOPLA preparadas a partir de las mezclas de PLA/PO pueden formar una o mas capas de una pelicula demultiples
capas. Las capas adicionales de la pelicula demultiples capas puede ser cualquier pelicula coextruible conocida en la
técnica, tal como polipropileno sindiotactico, polietileno de baja densidad, polietileno lineal de baja densidad, polietileno
de media densidad, polietileno de alta densidad, copolimeros de etileno-propileno, copolimeros de butileno-propileno,
copolimeros de etileno-butileno, terpolimeros de etileno-propileno-butileno, copolimeros de etileno-acetato de vinilo,
copolimeros de etileno-alcohol vinilico, nylon, y similares, o sus combinaciones.

Ejemplo

Habiendo descrito en generalla divulgacion, el siguiente ejemplo muestra realizaciones particulares de la divulgacion.
Se comprendeque el ejemplo se proporciona a modo de ilustracion y que no se considera limitantede la memoria
descriptiva o las reivindicaciones.

Se mezclaron muestras de PLA4042 de Nature Works con 5% y 10% de HDPE 7194 de Total Petrochemicals,
secombinarony colaronen laminas de 0,4064 mm. Una muestra "pura”, de PLA4042 de Nature Works, es decir, sin
una poliolefina, también se coldéen laminas de 0,4064 mm. No se utilizaron materialesde relleno inorganicos en ninguna
de las peliculas. EI PLA puro y las mezclas de PLA/HDPE se estiraron en forma biaxial en una relacion de estiramiento
de area de 3x3 dentro de un intervalo de temperatura del horno de 70°C a 110°C en incrementos de temperatura de
5°C en un estirador de laboratorio Bruckner Karo IV para formar una pelicula opaca blanca. Las muestras de pelicula
se analizaron para determinar la turbidez y el brillo a 45°.Los resultados para turbidez se muestran a continuacién en
la TABLA 1. Los resultados para el brillo se muestran a continuacién en la TABLA 2. Los resultados se muestran
graficamente en las Figs. 1A y 1 B, respectivamente. La turbidez se midié usando ASTM-D1003. El brillo se midié
usando ASTM-D-2457.

TABLA1
Turbidez PLA4042 PLA4042/5%HDPE7194 PLA4042/10%HDPE7194
70 1,7 100 100
75 1,5 100 100
80 0,5 97 100
85 0,6 89 100
90 0,6 81 100
95 0,6 79 98
100 1.1 82 95
105 1,4 88 94
110 1,3 90 94
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TABLA 2
Brillo PLA4042 PLA4042/5%HDPE7194 PLA4042/10%HDPE7194
70 78 25 17
75 78 20 15
80 82 24 17
85 82 19 18
90 80 19 16
95 81 13 12
100 81 10 5
105 78 7 5
110 73 5 5

Cuando se indican expresamente intervalos o limitaciones numéricos, se debe comprender que dichos intervalos o
limitaciones expresos incluyen intervalos iterativos o limitaciones de magnitud similar que se hallan dentro de los
intervalos o limitaciones indicados expresamente (por ejemplo, de aproximadamente 1 a aproximadamente 10 incluye
2, 3, 4, etc.; mayor que 0,10 incluye 0,11, 0,12, 0,13, etc.).
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REIVINDICACIONES
Una pelicula orientada en forma biaxial que comprende:

una mezcla de PLA y poliolefina (PLA/PO), teniendo la pelicula una turbidez de 80% o mayor medida por
ASTM-D1003 y un brillo a 45° menor que 50% medido por ASTM-D-2457,

caracterizada porque la poliolefina es HDPE, LDPE, LLDPE o una de sus combinaciones y una relacion
de PLA a PO en la mezcla esta entre 4:1 y 199:1.

La pelicula de la reivindicaciéon 1, en la que la poliolefina es HDPE con una densidad de 0,945 a 0,962
g/cm®medida por ASTM D792.

La pelicula de la reivindicacion 1 o 2, en la que la relacion de PLA a PO en la mezcla esta entre 9:1 y 19:1.

La pelicula de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que la mezcla de PLA/PO ademas comprende un
agente compatibilizador, en la que el contenido del agente compatibilizador en la mezcla de PLA/PO esta entre
0,2% y 30% en peso de la mezcla de PLA/PO.

La pelicula de la reivindicacion 4, en la que el agente compatibilizador es poliolefina modificada con anhidrido
maleico, estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS), una poliolefina modificada con epoxi, o una de sus
combinaciones, preferentemente en la que el agente compatibilizador es un polipropileno funcionalizado con
epoxi, un polietileno funcionalizado con epoxi, un polibutadieno funcionalizado con epoxi, o una de sus
combinaciones.

La pelicula de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en la que la mezcla de PLA/PO ademas comprende un
modificador reactivo, preferentemente en la que el modificador reactivo es una poliolefina injertada con oxazolina,
un iondmero a base de poliolefina maleada, una poliolefina funcionalizada con isocianato (NCO), o sus
combinaciones.

La pelicula de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en la que la turbidez es mayor que 95%.

La pelicula de la reivindicacion 7, en la que el brillo a 45° es menor que 20%.

Un procedimiento de produccion de una pelicula orientada en forma biaxial que comprende:
mezclar el PLA y una poliolefina (PO) para formar una mezcla polimérica (mezcla de PLA/PO),
formar la mezcla de PLA/PO para dar una pelicula, y

orientar en forma biaxial la pelicula para formar una pelicula con una turbidez de 80% o mayor medida por
ASTM-D1003 y un brillo a 45° menor que 50% medido por ASTM-D- 2457,

caracterizado porque la poliolefina es HDPE, LDPE, LLDPE o una de sus combinaciones y una relacion
de PLA a PO en la mezcla de PLA/PO esta entre 4:1 y 199:1.

El procedimiento de la reivindicacién 9, en el que la etapa de orientar en forma biaxial la pelicula comprende
estirar la pelicula en la direccion longitudinal, la direccién transversal o ambas a una temperatura entre 65°Cy
120°C.

El procedimiento de la reivindicacion 9 o 10, en el que la etapa de orientar en forma biaxial la pelicula comprende
estirar la pelicula en la direccion longitudinal, la direccién transversal o ambas a una velocidad de estiramiento
menor o igual que 500 m/min.

El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11 que ademas comprende antes de la etapa de
formacion de la mezcla de PLA/PO en la pelicula: afiadir un agente compatibilizador a la mezcla de PLA/PO.

El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12 que ademas comprende antes de la etapa de
formacion de la mezcla de PLA/PO en la pelicula: afadir un modificador reactivo a la mezcla de PLA/PO.

El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 9 a 13 que ademas comprende antes de la etapa de
formacion de la mezcla de PLA/PO en la pelicula: afiadir un agente de carga inorganico a la mezcla de PLA/PO.

10



ES 2758 183 T3

(2.) ouioy ap eanmjesadwa)

ort 00T 06 o8

6T IdOHBOT/TROLYId =
PETLIAOHYS/ ZE0 Y 1 d vl

THOPY 1 d et

e A S e N P o M S

daT 'Ol

S¥ olug

(2,) ousoy ap exmesadwa)

o1l 00T o6 osg
e s s ssndpcacaly 0
§ vETLIdOHIS0T/ZPOYYd weiifns L oz
PETLIdAHIES/T PPV Id =il
I_
TOOPY I v or 5
U =
09 8
E

V1 5Olid

11



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

